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Ενεργψ τρανσφερ βετωεεν α βιολογιχαλ λαβελλινγ δψε ανδ γολδ νανοροδσ
Χηρισ Ραχκνορ1, Μαηι Ρ. Σινγη1;α), Ψιναν Ζηανγ2, Dαϖιδ ϑ.Σ. Βιρχη2, ανδ Ψυ Χηεν2;β).
1Dεπαρτmεντ οφ Πηψσιχσ ανδ Αστρονοmψ, Wεστερν Υνιϖερσιτψ,
Λονδον, Ονταριο, Χαναδα Ν6Α 3Κ7.
2Πηοτοπηψσιχσ Γρουπ, Χεντρε φορ Μολεχυλαρ Νανοmετρολογψ,
Dεπαρτmεντ οφ Πηψσιχσ, ΣΥΠΑ,
Υνιϖερσιτψ οφ Στρατηχλψδε, ϑοην Ανδερσον Βυιλδινγ,
107 Ροττενροω, Γλασγοω Γ4 0ΝΓ, ΥΚ
α)mσινγη≅υωο.χα, β)ψ.χηεν≅στρατη.αχ.υκ
Wε ηαϖε δεmονστρατεδ ενεργψ τρανσφερ βετωεεν α βιολογιχαλ λαβελινγ δψε (Αλεξα Φλυορ 405) ανδ
γολδ νανοροδσ εξπεριmενταλλψ ανδ τηεορετιχαλλψ. Τηε υορεσχενχε λιφετιmε ιmαγινγ mιχροσχοπψ ανδ
δενσιτψ mατριξ mετηοδ αρε υσεδ το στυδψ α ηψβριδ σψστεm οφ δψε ανδ νανοροδσ υνδερ ονε− ανδ
τωο−πηοτον εξχιτατιονσ. Ενεργψ τρανσφερ βετωεεν δψε ανδ νανοροδσ ϖια τηε διπολε−διπολε ιντεραχτιον
ισ φουνδ το χαυσε α δεχρεασε ιν τηε υορεσχενχε λιφετιmε χηανγε. Ενηανχεδ ενεργψ τρανσφερ φροm
δψε το νανοροδσ ισ mεασυρεδ ιν τηε πρεσενχε οφ αν ινχρεασεδ δενσιτψ οφ νανοροδσ. Τηισ στυδψ ηασ
ποτεντιαλ αππλιχατιονσ ιν υορεσχενχε λιφετιmε−βασεδ ιντρα−χελλυλαρ σενσινγ οφ βιο−αναλψτεσ ασ ωελλ ασ




Ιντερεστ ιν τηε δεϖελοπmεντ οφ νανοσχαλε οπτοελεχτρονιχ
δεϖιχεσ ηασ προγρεσσεδ ρεχεντλψ βψ χοmβινινγ δι¤ερεντ
νανοmατεριαλσ ιντο ηψβριδ στρυχτυρεσ (Αχηερmανν ετ αλ
2010, Αρτυσο ετ αλ 2010, Σαδεγηι ετ αλ 2009, Χηενγ ετ
αλ 2007, Dυραχη ετ αλ 2008, Λυτηερ ετ αλ 2011). Τηεσε
ηψβριδ σψστεmσ αρε mαδε φροm τηε χοmβινατιον οφ τωο
ορ mορε νανο−σχαλε χοmπονεντσ συχη ασ θυαντυm δοτσ,
γραπηενε, χαρβον νανοτυβεσ, σεmιχονδυχτορ νανοωιρεσ,
mεταλλιχ νανοπαρτιχλεσ, mεταλλιχ νανοωιρεσ ανδ νανοβιο−
mατεριαλσ (DΝΑ) το ενηανχε ορ δεχρεασε οπτιχαλ ιντερ−
αχτιονσ ανδ ε¤εχτσ. Τηεσε ηψβριδ νανοστρυχτυρεσ χουλδ
προϖε το βε ποτεντιαλλψ στρονγ τοολσ φορ τηε φυτυρε οφ
βιοτεχηνολογψ (Μυλδερ ετ αλ 2009, Γαο ετ αλ 2009, Χοστι
ετ αλ 2010) ανδ σολαρ ενεργψ χολλεχτιον (Ηυψνη ετ αλ 2002,
Παρκ ετ αλ 2011).
Το φυελ τηε χυρρεντ ρεϖολυτιον ιν λιφε σχιενχε ιmαγ−
ινγ νεω εξπεριmενταλ τοολσ τηατ εναβλε τηε mανιπυλατιον
οφ βιοmολεχυλεσ ανδ τηε στυδψ οφ βιολογιχαλ προχεσσεσ ατ
τηε mολεχυλαρ λεϖελ αρε νεεδεδ. Βιοmολεχυλε−νανοπαρτιχλε
ηψβριδ σψστεmσ ρεπρεσεντ φυνχτιοναλ ινφορmατιον γατηερ−
ινγ υνιτσ φορ βιολογιχαλ αππλιχατιονσ. Το χρεατε υορεσ−
χεντ προβεσ τηερε αρε mανψ τψπεσ οφ ποτεντιαλ ηψβριδ
mατχηεσ συχη ασ οργανιχ δψε−mεταλ (Κυmαρ 2005) ανδ
νανοπαρτιχλε−ενζψmε (Wιλλνερ ετ αλ 2007). Σπεχιχαλλψ
mαγνετιχ ηψβριδ νανοστρυχτυρεσ ηαϖε αππλιχατιονσ ασ χον−
τραστ αγεντσ ιν ΜΡΙ τεχηνολογψ (Θυαρτα ετ αλ 2007). Φλυ−
ορεσχεντ δψεσ αρε χοmβινεδ ωιτη θυαντυm δοτσ ιν ηψβριδ
σψστεmσ ασ πηοτοσενσιτιζερσ φορ πηοτοδψναmιχ τηεραπψ ιν
χανχερ στυδιεσ. Α Μετηψλενε βλυε (δψε)−σεmιχονδυχτορ
νανοχρψσταλ mατχη ποιντσ τοωαρδ αν ιmπροϖεmεντ ιν τηε
χανχερ χελλ κιλλ ε′χιενχψ (Ρακοϖιχη ετ αλ 2010). Α σψσ−
τεm οφ τωο λινεαρ λινκεδ δψε mολεχυλεσ το mεταλ οξιδε
νανοπαρτιχλεσ ηασ βεεν mαδε το βε α δψε−σενσιτιζεδ σο−
λαρ χελλ χοϖερινγ α ωαϖελενγτη ρανγε φροm 400 το 950νm
(Παρκ ετ αλ 2011). Οργανιχ δψε mολεχυλεσ ανδ νοβλε mεταλ
νανοπαρτιχλεσ σηοω ιmπροϖεδ υορεσχενχε θυενχηινγ εφ−
χιενχψ ανδ πηοτοσταβιλιτψ ασ ρεσοναντ ενεργψ τρανσφερ
σψστεmσ (Dυλκειτη ετ αλ 2002).
Αλσο, Σιλϖερ χολλοιδσ σελεχτιϖελψ βουνδ ωιτη τηιολατεδ
23−mερ ολιγονυχλεοτιδε ιν α ηψβριδ σψστεm ωιτη υορεσ−
χειν ωερε στυδιεδ. Τηειρ ιντεραχτιον mαδε φορ αν οβσερϖεδ
ινχρεασε ιν υορεσχενχε εmισσιον (Λυκοmσκα ετ αλ 2004).
Αν οργανιχ δψε(ΣΑΜΣΑ)−γολδ νανοπαρτιχλε ηψβριδ σψσ−
τεm ηασ βεεν ρεχεντλψ φουνδ το ηαϖε ρανδοm πηοτοαχ−
τιϖατεδ υορεσχενχε βλινκινγ ωηοσε ρατε δεπενδσ ον τηε
σιζε οφ τηε νανοπαρτιχλεσ. Τηεσε προπερτιεσ ηαϖε τηε πο−
τεντιαλ φορ υσε ασ λιγητ εmιττινγ νανοστρυχτυρεσ (Χαννονε
ετ αλ 2007).
Τηε αιm οφ τηισ παπερ ωιλλ βε ον α ηψβριδ σψστεm χον−
σιστινγ οφ Αλεξα Φλυορ 405 δψε (ΑΦD), α βιολογιχαλ υορεσ−
χεντ λαβελινγ δψε, ανδ γολδ νανοροδσ (ΓΝΡσ). Wε ωιλλ βε
χονχερνινγ ουρσελϖεσ ωιτη τηε ενεργψ τρανσφερ ρατε αρισ−
ινγ φροm τηε ιντεραχτιον οφ οπτιχαλ εξχτιατιονσ βετωεεν
τηεσε χοmπονεντσ οφ τηε σψστεm. Τηεσε ιντεραχτιονσ αρε
στρονγ ωηεν τηε ΑΦD ανδ ΓΝΡ αρε ιν χλοσε προξιmιτψ
ανδ τηειρ οπτιχαλ εξχιτατιον φρεθυενχιεσ αρε ρεσοναντ ωιτη
εαχη οτηερ.
Τηε οπτιχαλ εξχιτατιονσ ιν τηε mεταλλιχ νανοροδσ αρε τηε
χολλεχτιϖε οσχιλλατιονσ οφ χονδυχτιον βανδ ελεχτρονσ, χαλλεδ
συρφαχε πλασmον πολαριτονσ. Πολαριτονσ αρισε φροm τηε δι−
ελεχτριχ χοντραστ βετωεεν τηε mεταλ ανδ αν εmβεδδεδ δι−
ελεχτριχ mεδια ωηιλε τηε ρεσοναντ φρεθυενχιεσ οφ ΣΠΠσ αρε
διχτατεδ βψ τηε σηαπε ανδ σιζε οφ τηε mεταλλιχ σψστεm.
Τηε φυτυρε οφ νανοπηοτονιχ δεϖιχεσ ανδ χιρχυιτσ υτιλιζινγ
τηε πολαριτονσ ισ εξπεχτεδ το βε σιγνιχαντ ιν οπτιχαλ σιγ−
ναλσ προχεσσινγ, νανοσχαλε οπτιχαλ δεϖιχεσ, ανδ νεαρ−ελδ
mιχροσχοπψ ωιτη νανοσχαλε ρεσολυτιον (Γραmοτνεϖ ετ αλ
2010).
2ΦΙΓ. 1: Σχηεmατιχ διαγραm οφ Αλεξα Φλυορ405−γολδ νανοροδ
ηψβριδ σψστεm.
Τωο−πηοτον ε¤εχτσ αρε ωελλ κνοων πηενοmενα ανδ
ηαϖε α ωιδε ρανγε οφ αππλιχατιονσ (Ηαψατ ετ αλ 2011),
σπεχιχαλλψ το βιοσχιενχε ιmαγινγ (Ηελmχηεν ετ αλ 2005).
Τωο−πηοτον εξχιτατιον ηασ αδϖανταγε οϖερ ονε−πηοτον
εξχιτατιον βεχαυσε ιτ ηασ ηιγηερ σπατιαλ ρεσολυτιον, δεεπερ
πενετρατιον ανδ λεσσ πηοτο−δαmαγε. Νανοπαρτιχλεσ mαδε
οφ πυρε νοβλε mεταλσ ηαϖε ηιγη ελεχτρον πολαριζαβιλιτψ ανδ
προδυχε ενηανχεδ λοχαλ ελεχτριχ ελδσ τηατ αρε παρτιχυ−
λαρλψ ιmπορταντ φορ νονλινεαρ οπτιχαλ προχεσσεσ. Μυλτι−
πηοτον πηοτολυmινεσχενχε ηασ βεεν στυδιεδ ιν νανοσ−
τρυχτυρεδ νοβλε mεταλσ (Σχηυχκ ετ αλ 2005, Βουηελιερ
ετ αλ 2005, Ιmυρα ετ αλ 2006) ανδ ιτ ισ φουνδ τηατ ιτ ισ
mορε σενσιτιϖε το τηε λοχαλ ελδ τηαν σινγλε−πηοτον λυmι−
νεσχενχε. Ονε− ανδ τωο−πηοτον ινδυχεδ υορεσχενχε οφ
Παχιχ Βλυε (ΠΒ)−λαβελεδ ηυmαν σερυm αλβυmιν (ΗΣΑ)
ηασ βεεν στυδιεδ ιν τηε πρεσενχε οφ δι¤ερεντ σιζε σιλϖερ
χολλοιδσ. Τηε τωο−πηοτον εξχιτατιον σηοωεδ στρονγερ ιν−
χρεασεσ ιν βριγητνεσσ χοmπαρεδ το ονε−πηοτον εξχιτατιον
(Λυκοmσκα ετ αλ 2005).
ΑΦDσ χαν αχτ ασ α χελλ ανδ τισσυε λαβελσ ιν υορεσ−
χενχε mιχροσχοπψ ανδ χελλ βιολογψ. Τηε ΑΦD ισ ε′−
χιεντλψ αχτιϖατεδ βψ λασερσ ιν τηε ωαϖελενγτη ρανγε νεαρ
405 νm (Βατεσ ετ αλ 2007). Τηισ ωορκ ινϖεστιγατεσ τηε
ενεργψ τρανσφερ ρατεσ φορ σιτυατιονσ ωηερε τηε ΑΦD ισ εξ−
χιτεδ βψ ονε− ανδ τωο−πηοτον αβσορπτιον, ρεσπεχτιϖελψ.
Αλεξα Φλυορ δψεσ αρε γενεραλλψ mορε σταβλε, βριγητερ,
ανδ λεσσ πΗ−σενσιτιϖε τηαν χοmmον δψεσ (ε.γ. υορεσ−
χειν, ρηοδαmινε) οφ χοmπαραβλε εξχιτατιον ανδ εmισσιον
(Πανχηυκ−ςολοσηινα ετ αλ 1999).
Τηε ΓΝΡσ αρε σψντηεσιζεδ βψ τηε σεεδεδ γροωτη
mετηοδ ωιτη α τψπιχαλ λενγτη αβουτ 50νm ανδ ασπεχτ
ρατιο αβουτ 3.5 οβταινεδ φροm ΣΕΜ mεασυρεmεντ. Φορ
ενεργψ τρανσφερ στυδιεσ, ωε πρεπαρεδ α ΓΝΡ ανδ ΑΦD
ηψβριδ σψστεm. Α σχηεmατιχ οφ τηε ηψβριδ σολυτιον ισ πρε−
σεντεδ ιν γ. 1. Τηε ρστ σαmπλε Σ0−1 ωασ πρεπαρεδ βψ
χοmβινινγ τηε mιξτυρε σολυτιον οφ 500λ 0.21νΜ ΓΝΡσ
ΦΙΓ. 2: Τηε σπεχτρυm οφ Αλεξα Φλυορ 405 ανδ mιξτυρε σαm−
πλεσ, Σ0−1 ανδ Σ0−2, εξχιτεδ ατ 385νm.
ανδ 150λ 2Μ ΑΦD mακινγ φορ αν ΑΦD/ΓΝΡ ρατιο
οφ 3000:1. Σιmιλαρλψ, α σεχονδ σαmπλε Σ0−2 ωασ πρε−
παρεδ βψ mιξινγ α σολυτιον οφ 500λ 0.21νΜ ΓΝΡσ ανδ
300λ 2Μ ΑΦD φορ α ρατιο οφ 6000:1. Σαmπλεσ ωερε
πλαχεδ ιν αν ιmαγινγ χηαmβερ φορ mιχροσχοπψ στυδιεσ.
Φλυορεσχενχε−λιφετιmε ιmαγινγ mιχροσχοπψ (ΦΛΙΜ) εξπερ−
ιmεντσ ωερε περφορmεδ υσινγ α χονφοχαλ mιχροσχοπε (ΛΣΜ
510, Χαρλ Ζεισσ) εθυιππεδ ωιτη α τιmε−χορρελατεδ σιν−
γλε πηοτον χουντινγ mοδυλε (ΣΠΧ−830, Βεχκερ & Ηιχκλ
ΓmβΗ). Α φεmτοσεχονδ Τι:Σαππηιρε λασερ (Χηαmελεον,
Χοηερεντ) ωιτη α λασερ πυλσε ρεπετιτιον ρατε οφ 80 ΜΗζ
ανδ δυρατιον λεσσ τηαν 200 φσ. Εmισσιον ωασ χολλεχτεδ
υσινγ α 60 ωατερ ιmmερσιον οβϕεχτιϖε (Ν.Α. 141.0) ανδ α
βανδπασσ λτερ ωιτη α τρανσmισσιον ωινδοω φροm 390 νm
το 465 νm. Τηε ΓΝΡσ ηαϖε α λονγιτυδιναλ πλασmον mοδε
χεντρεδ ατ αρουνδ 850 νm ανδ α τρανσϖερσε βανδ ατ 525
νm.
Wε ηαϖε εξαmινεδ τηε ιντεραχτιον βετωεεν ΓΝΡσ ανδ
ΑΦD ιν α mιξεδ σολυτιον βψ mονιτορινγ τηε υορεσχενχε
λιφετιmε χηανγε. Ηερε σαmπλε Φ405 ισ τηε πυρε ΑΦD ανδ
σαmπλεσ Σ0−1 ανδ Σ0−2 αρε ΑΦD−ΓΝΡ ηψβριδσ. Φιγ.2
δισπλαψσ τηε χοmπαρισον οφ ΑΦD υορεσχενχε ιντενσιτψ
ιν Σ0−1, Σ0−2 ανδ ρεφερενχε χοντρολ σολυτιον εξχιτεδ ατ
385νm. Αλλ mεασυρεmεντσ ηαϖε βεεν νορmαλιζεδ ιν τερm
οφ δψε χονχεντρατιον σο τηατ διρεχτ χοmπαρισον χαν βε
mαδε. Βοτη Σ0−1 ανδ Σ0−2 σηοωεδ σιγνιχαντ δροπ ιν
υορεσχενχε ιντενσιτψ. Φυρτηερmορε, Σ0−2 ηαδ α φυρτηερ
δεχρεασε ιν ιντενσιτψ χοmπαρεδ το Σ0−1.
Ιν τωο σεπαρατε εξπεριmεντσ τηε ονε−πηοτον ανδ τωο−
πηοτον υορεσχενχε λιφετιmε χηανγε ιν σαmπλεσ Φ405, Σ0−
1, ανδ Σ0−2 ωερε οβσερϖεδ υνδερ εξχιτατιον φροm τωο διφ−
φερεντ λασερσ. Ιν τηε ονε−πηοτον εξπεριmεντ τηε λασερ ωιτη
ωαϖελενγτη 374νm ισ υσεδ ανδ εmισσιονσ ωερε χολλεχτεδ
ωιτη λονγπασσ 405νm λτερ. Ονε−πηοτον εξχιτατιον υο−
ρεσχενχε δεχαψ χυρϖεσ οφ αλλ σαmπλεσ αρε πρεσεντεδ ιν γ.
3. Υνδερ ονε−πηοτον εξχιτατιον (374νm) τηε ΓΝΡσ δο
νοτ εmιτ λιγητ, σο τηε δεχαψ χυρϖε οφ mιξτυρε σολυτιον
3χαν βε διρεχτλψ χοmπαρεδ το τηατ οφ τηε πυρε Φ405 σαm−
πλε. Αλλ ΑΦD−ΓΝΡ ηψβριδ σαmπλεσ (Σ0−2 ανδ Σ0−1) σηοω
σιγνιχαντ δεχρεασε ιν δεχαψ τιmε. Τηισ λιφετιmε ρεδυχ−
τιον αλονγσιδε α υορεσχενχε ιντενσιτψ δεχρεασε συγγεστσ
αν ενεργψ τρανσφερ βετωεεν ΑΦD ανδ ΓΝΡσ.
Ιν τηε τωο−πηοτον εξχιτατιον εξπεριmεντσ α λασερ ωιτη
ωαϖελενγτη 810νm (Τι: Σαπηιρε) ισ υσεδ ανδ βοτη ΑΦD
ανδ ΓΝΡσ εmιτ λυmινεσχενχε. Τηε ΓΝΡσ εmιτ λυmι−
νεσχενχε ωιτη α λιφετιmε σηορτερ τηαν τηε σψστεm ρε−
σπονσε τιmε (Ζηανγ ετ αλ 2010). Ιν γ. 4 ωε σηοω νορ−
mαλιζεδ δεχαψ χυρϖεσ (αφτερ συβτραχτινγ τηε ε¤εχτ φροm
νανοροδσ) οφ Φ405, Σ0−1, ανδ Σ0−2 υνδερ τωο−πηοτον
εξχιτατιον. Εmισσιον φροm ΓΝΡ σολυτιον ωασ υσεδ ασ
σψστεm ρεσπονσε (ορ προmπτ) το αχηιεϖε γοοδ−θυαλιτψ τ−
τινγ ρεσυλτσ. Μορε σιγνιχαντ δεχρεασε ιν λιφετιmε (δοων
το 2.6νσ φροm 3.7νσ) ηασ βεεν φουνδ, ωηιχη συγγεστσ αν
ενηανχεδ ενεργψ τρανσφερ προχεσσ ωηεν εξχιτατιον ωαϖε−
λενγτη mατχηεσ ωιτη λονγιτυδιναλ συρφαχε πλασmον ρεσ−
ονανχε οφ ΓΝΡσ. Τηισ ενηανχεδ ενεργψ τρανσφερ υν−
δερ τωο−πηοτον εξχιτατιον σηοωσ α βενετ το υσινγ γολδ
νανοροδσ ιν ενεργψ τρανσφερ παιρσ ιν χοmπαρισον ωιτη γολδ
νανοσπηερεσ.
Ιν τηισ παπερ ωε ηαϖε χονσιδερεδ τηε διπολε−πλασmον
ιντεραχτιον βετωεεν τηε δψε ανδ mεταλ νανοπαρτιχλεσ φορ
τηε τωο−πηοτον προχεσσ, ωε χαλλ ιτ α διπολε−διπολε ιντεραχ−
τιον. Ιν τηε λιτερατυρε τηε συρφαχε ενεργψ τρανσφερ (ΣΕΤ)
τηεορψ ηασ βεεν ωιδελψ υσεδ το εξπλαιν εξπεριmενταλ δατα
(Ζηανγ ετ αλ 2011, Σεν ετ αλ 2007, Σεν ετ αλ 2010, Ψυν ετ
αλ 2005). Τηε ΣΕΤ τηεορψ γιϖεσ α 1=δ4 διστανχε δεπεν−
δενχε βεηαϖιουρ ωηερε δ ωουλδ βε τηε διστανχε βετωεεν
τηε δψε ανδ α mεταλλιχ νανοπαρτιχλε. Τηισ τηεορψ ηασ
βεεν δεϖελοπεδ φορ α ονε−πηοτον προχεσσ ανδ ιτ ισ ϖαλιδ
φορ α σπεχιαλ χασε ωηεν τηε ονε−διmενσιοναλ (1D) λοχαλ−
ιζεδ πλασmονσ αρε ιντεραχτινγ ωιτη α διπολε. Τηε 1D λο−
χαλιζεδ πλασmονσ αρε πρεσεντ ιν τωο−διmενσιοναλ mεταλλιχ
συρφαχε ωιτη α σεmι−ιννιτε ποσιτιϖε βαχκ−γρουνδ (Περσ−
σον ετ αλ 1982). Ιν τηε πρεσεντ ωορκ, τηε πλασmονσ ιν τηε
νανοροδσ αρε λοχαλιζεδ ιν αλλ τηρεε διmενσιονσ βεχαυσε
τηε σιζε οφ τηε νανοροδ ιν αλλ τηρεε διmενσιονσ ισ σmαλλερ
τηαν τηε ωαϖελενγτη οφ τηε ινχιδεντ λιγητ. Ιν νανοροδσ
τηερε ισ νο σεmι−ιννιτε ποσιτιϖε βαχκ−γρουνδ. Ηενχε τηε
ΣΕΤ τηεορψ χαννοτ βε αππλιεδ το τηε πρεσεντ χασε ανδ
ωε ηαϖε δεϖελοπεδ α τηεορψ φορ τηε τωο−πηοτον ενεργψ
τρανσφερ βετωεεν α δψε ανδ α νανοροδ ασ φολλοωσ.
Ιν τηε αβοϖε εξπεριmεντσ ονε−πηοτον ανδ τωο−πηοτον
προχεσσεσ αρε στυδιεδ ιν τηε ΑΦD. Τηε ΑΦD αχτσ ασ α
δονορ νανοπαρτιχλε ανδ τηε ΓΝΡ αχτσ ασ αν αχχεπτορ
νανοπαρτιχλε ιν τηε ηψβριδ σψστεm. Αχχορδινγ το σελεχ−
τιον ρυλεσ, τηε ονε−πηοτον εξχιτατιον οχχυρσ ονλψ ωηεν
τηε γρουνδ στατε ανδ τηε εξχιτεδ στατε ηαϖε τηε οππο−
σιτε παριτψ. Σιmιλαρλψ τηε τωο−πηοτον εξχιτατιον οχχυρσ
ονλψ ωηεν τηε γρουνδ ανδ εξχιτεδ στατεσ ηαϖε τηε σαmε
παριτψ. Τηερεφορε ωε χονσιδερ τηατ τηε ΑΦD mυστ ηαϖε
ονε γρουνδ στατε ανδ τωο εξχιτεδ στατεσ ωιτη οπποσιτε
παριτψ. Wε mοδελ τηατ τηε ΑΦDσ τηρεε στατεσ ωηιχη αρε
δενοτεδ ασ ϕ1ι, ϕ2ι, ανδ ϕ3ι ωηερε ϕ1ι ισ τηε γρουνδ στατε
ανδ ϕ2ι ανδ ϕ3ι αρε εξχιτεδ στατεσ. Τηε 374 νm λασερ ισ
ρεπρεσεντεδ βψ Εχ χοσ (!χτ) ωηιχη εξχιτεσ τηε ονε−πηοτον
τρανσιτιον φροm ϕ1ι το ϕ3ι (ι.ε. !χ ∋ !13). Τηε 810 νm
λασερ ισ Επ χοσ (!πτ) ανδ ιτ εξχιτεσ α τωο−πηοτον τρανσιτιον
φροm φροm ϕ1ι το ϕ2ι (ι.ε. 2!π ∋ !12). Wε αλσο χονσιδερ
τηατ τηε 374νm ανδ 810νm λασερσ εξχιτε ονε− ανδ τωο−
συρφαχε πλασmον πολαριτονσ ιν τηε ΓΝΡ ωιτη φρεθυενχψ
!σπ1=!χ ανδ !σπ2=2!π, ρεσπεχτιϖελψ.
ΙΙ. ΤΗΕΟΡΨ
Ονε− ανδ τωο−πηοτον εξχιτατιον διπολεσ αρε ινδυχεδ ιν
τηε ΑΦD ανδ ΓΝΡ. Τηεψ ιντεραχτ ωιτη εαχη οτηερ ϖια τηε
διπολε−διπολε ιντεραχτιον (DDΙ). Dυε το τηε DDΙ, ενεργψ
τρανσφερ οχχυρσ φροm ΑΦD το ΓΝΡ ανδ χαν βε χαλχυλατεδ












ωηερε ι = 1πη ανδ 2πη. Ηερε ϕιγ ισ τηε ινδυχεδ χυρρεντ
ανδ ςγ ισ τηε ϖολυmε οφ ΓΝΡ. Τηε αρροωεδ βραχκετσ,
ηι, σιγνιφψ α τιmε αϖεραγε οϖερ τηε περιοδ οφ τηε οσχιλλατ−
ινγ λασερ ελδσ. Τηε ελδσ Ε1πηδ ανδ Ε
2πη
δ αρε τηε διπολε
ελχτριχ ελδσ χρεατεδ βψ τηε ΑΦD δυε το τηε ονε− ανδ
τωο−πηοτον εξχιτατιονσ ατ τηε λοχατιον οφ τηε ΓΝΡ, ρε−








ωηερε Π 1πηδ ανδ Π
2πη
δ αρε ινδυχεδ διπολεσ ιν τηε ΑΦD
δυε το τηε ονε− ανδ τωο−πηοτον εξχιτατιονσ. Ηερε Β =
(2β + δ) =3β ωηερε β ανδ δ αρε τηε διελεχτριχ χονσταντσ
οφ τηε ηοστ συβστανχε, ι.ε. ωατερ, ανδ τηε ΑΦD. Ηερε γ
ισ χαλλεδ τηε πολαριζατιον παραmετερ ωιτη γ = 2 ορ =
 1. Τηε χεντερ−το−χεντερ διστανχε βετωεεν τηε ΑΦD ανδ
ΓΝΡ ισ δενοτεδ ασ Ρ.
Τηε ονε− ανδ τωο−πηοτον πολαριζατιον ιν ΑΦD χαν
βε χαλχυλατεδ βψ υσινγ τηε δενσιτψ mατριξ mετηοδ ασ
(Μεψστρε ετ αλ 2007)
Π 1πηδ = 13%13; Π
2πη
δ = κ12%12Επ; (3)
Τηε πηψσιχαλ παραmετερσ %12 ανδ %13 αρε τηε δενσιτψ mα−
τριξ ελεmεντσ βετωεεν στατεσ ϕ1ι ανδ ϕ2ι ανδ ϕ1ι ανδ ϕ3ι,
ρεσπεχτιϖελψ. Ηερε 13 ανδ κ12 αρε τηε ονε−πηοτον ανδ
τωο−πηοτον διπολε mοmεντσ ανδ αρε γιϖεν ιν ρεφερενχε
(Σαριδ ετ αλ 2010).
Τηε χυρρεντ δενσιτψ ϕιγ ιν τηε ΓΝΡ ισ χαλχυλατε βψ




Τηε νονλινεαρ τωο−πηοτον πολαριζατιον Π 1πηγ ιν τηε
ΓΝΡ χαν βε χαλχυλατεδ βψ υσινγ τηε θυασι−στατιχ αππροξ−
ιmατιον (Νανοτνψ ετ αλ 2006). Wε χονσιδερ α ΓΝΡ οφ αν
ελλιπσοιδαλ σηαπε ωιτη mαϕορ αξισ λ ανδ mινορ αξισ ρ. Τηε
ελεχτριχ ελδ σεεν βψ τηε ΓΝΡ αρε Εχ ανδ Ε
1πη
δ , φορ ονε−
πηοτον προχεσσ ανδ Επ ανδ Ε
2πη
δ φορ τωο−πηοτον προχεσσ.
4Τηε ρεσυλταντ πολαριζατιον οφ τηε ΓΝΡ ισ
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ανδ ωηερε m (!) ισ διελεχτριχ χονσταντ οφ τηε ΓΝΡ ανδ
τακεν φροm Ρεφ. (Μεψστρε ετ αλ 2007). Ηερε mε, , ανδ ε
αρε τηε mασσ οφ αν ελεχτρον, χουπλινγ χονσταντ ωιτη υνιτ
(m 1σ 2) ανδ τηε χηαργε οφ τηε ελεχτρον, ρεσπεχτιϖελψ.
Παραmετερ & λ;ρ(υ) ισ τηε δεπολαριζατιον φαχτορ ανδ ισ δε−
νεδ ιν Ρεφ. (Χοξ ετ αλ 2010) ανδ ιτ δεπενδσ ον τηε
σηαπε οφ τηε νανοροδ (υ = ρ=λ).
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(6β)
ωηερε W 1πηδ!γ ανδ W
2πη
δ!γ αρε τηε ενεργψ τρανσφερ ρατε δυε
το τηε ονε− ανδ τωο−πηοτον DDΙ φροm τηε ΑΦD το τηε
ΓΝΡ. Νοτε τηατ ενεργψ ρατε δεπενδσ ον τηε ονε− ανδ
τωο−πηοτον DDΙ βετωεεν τηε ΑΦD ανδ ΓΝΡ. Α σιmιλαρ
εξπρεσσιον το εθν. (6α) φορ τηε ονε−πηοτον προχεσσ ηασ
βεεν χαλχυλατεδ ιν Ρεφ. (Αρτυσο ετ αλ 2010). Τηισ εξπρεσ−
σιον δεπενδσ ον τηε δενσιτψ mατριξ ελεmεντ 13 ωηιχη αρε
αλσο βεεν χαλχυλατεδ ιν τηατ ωορκ. Τηε τωο−πηοτον εν−
εργψ τρανσφερ ρατε δεπενδσ ον δενσιτψ mατριξ ελεmεντ 12
ωηιχη ισ χαλχυλατεδ ασ φολλοωσ.
Wε ηαϖε χαλχυλατεδ τηατ πολαριζατιον ινδυχεδ ιν τηε
ΓΝΡ ιν εθν. (4). Τηισ πολαριζατιον χρεατεσ α διπολε ελδ





Τηε ΑΦD ανδ ΓΝΡ ιντεραχτ ϖια DDΙ. Υσινγ τηε αβοϖε
εξπρεσσιον τηε DDΙ Ηαmιλτονιαν οφ τηε ηψβριδ σψστεm ισ















Ηερε ηχ στανδσ φορ τηε Ηερmιτιαν χονϕυγατε ανδ ιϕ =
ϕιι ηϕϕ ισ χαλλεδ τηε χρεατιον οπερατορ φροm στατε ϕιι το ϕϕι.
Νοτε τηατ DDΙ Ηαmιλτονιαν δεπενδσ ον 1 ανδ 2 ωηοσε
δενοmινατορ βεχοmεσ ζερο ατ !σπ = !12. Τηισ mεανσ
τηατ τηε DDΙ ισ στρονγεστ ωηεν τηε φρεθυενχιεσ οφ ΑΦD
ανδ ΓΝΡ αρε ρεσοναντ (!σπ2 = !12).
Wε υσε τηε δενσιτψ mατριξ mετηοδ δεϖελοπεδ φορ τηε
ανδ ονε− ανδ τωο−πηοτον προχεσσ ιν Ρεφ. (Μεψστρε ετ αλ
2007). Υσινγ εθν. (8) ανδ τωο−πηοτον ροτατινγ ωαϖε
αππροξιmατιον ωε οβταινεδ τηε φολλοωινγ εξπρεσσιονσ φορ
δενσιτψ mατριξ ελεmεντσ









2π + 2π + δδι), 11 + 22 = 1, 12 =
21, ανδ Σ = Σ ϕ
12ϕ. Τηε δετυνινγ παραmετερ ηερε ισ
21 = 2!π   !12. 2 ισ τηε σποντανεουσ δεχαψ ρατε φορ
στατεσ ϕ2ι ανδ Σ = (κββ   καα)=4καβ ωηερε καα, κββ, καβ
αρε τηε τωο−πηοτον χοε′χιεντσ (Μεψστρε ετ αλ 2007).
Τηε ενεργψ τρανσφερ φροm ΑΦD το ΓΝΡ ισ mεασυρεδ ϖια
τηε υορεσχενχε οφ τηε ΑΦD. Τηε ενεργψ τρανσφερ ισ οβ−
σερϖεδ ασ α δεχρεασε οφ τηε ΑΦDσ υορεσχενχε ιντενσιτψ
ανδ ινχρεασε οφ τηε ΓΝΡσ. Ιν τηε υορεσχενχε mεασυρε−
mεντ, τηε ιντενσιτψ εmισσιον φροm τηε ΑΦD ισ mεασυρεδ
ιν τιmε. Τηε δεχαψ τιmε οφ ΑΦD ιν τηε πρεσενχε οφ ΓΝΡσ
ισ γιϖεν ασ
Ι1πηδ!γ = Ι0 εξπ( 3τ  1πητ); (10α)
Ι2πηδ!γ = Ι0 εξπ( 2τ  2πητ) (10β)
ωηερε 3 ανδ 2 αρε ραδιατιϖε δεχαψ ρατεσ οφ τηε ΑΦD
φορ ονε− ανδ τωο−πηοτον ιν τηε αβσενχε οφ τηε ΓΝΡσ, ρε−
σπεχτιϖελψ. Σιmιλαριλψ 1πη ανδ 2πη αρε τηε νονραδιατιϖε
δεχαψ ρατεσ δυε το ονε− ανδ τωο−πηοτον ενεργψ τρανσφερ
φροm τηε ΑΦD το τηε ΓΝΡ. Ιτ ηασ φουνδ τηατ τηε ρα−
διατιϖε ανδ νονραδιατιϖε δεχαψ ρατεσ αρε ρελατεδ το τηε
ενεργψ τρανσφερ ρατε οφ τηε ΑΦD ιν τηε αβσενχε ανδ ιν
τηε πρεσενχε οφ τηε ΓΝΡ, ρεσπεχτιϖελψ βψ τηε φολλοωινγ













ωηερε W 1πηραδ ανδ W
2πη
ραδ αρε ονε− ανδ τωο−πηοτον ενεργψ
τρανσφερ ρατε οφ τηε ΑΦD ιν τηε αβσενχε οφ τηε ΓΝΡ, τηεψ
αρε χαλχυλατεδ ασ (Νανοτνψ ετ αλ 2006)







ωηερε 022 ανδ 
0
33 αρε τηε δενσιτψ mατριξ ελεmεντσ φορ ϕ2ι
ανδ ϕ3ι ιν τηε αβσενχε οφ τηε ΓΝΡ ανδ mεασυρε τηε ποπ−
υλατιον οφ ϕ2ι ανδ ϕ3ι, ρεσπεχτιϖελψ. Τηεψ αρε εϖαλυατεδ
φροm εθν. (9) βψ νεγλεχτινγ τηε DDΙ Ηαmιλτονιαν. Βψ
πυττινγ εθνσ 11 ανδ 12 ιντο 10α & 10β ωε γετ τηε ονε−
ανδ τωο−πηοτον ορεσχενχε ιντενσιτιεσ.
Τηε ΑΦD−ΓΝΡ παιρ δοεσ νοτ εξιστ αλονε βυτ ιν αν εν−
σεmβλε οφ ΑΦD−ΓΝΡ παιρσ. Wε χονσιδερ τηατ τηε ΑΦDσ














5ΦΙΓ. 3: Νορmαλιζεδ τηεορετιχαλ ανδ εξπεριmενταλ υορεσχενχε
ιντενσιτψ υνδερ ονε−πηοτον εξχιτατιον.
ωηερε Ραϖ ισ τηε αϖεραγε διστανχε βετωεεν α ΑΦD ανδ
ΓΝΡ παιρ ανδ  ισ τηε στανδαρδ δεϖιατιον. Τηε ορεσ−
χενχε ιντενσιτψ δεχαψ ισ νοω τηε συmmατιον οφ αλλ αχχεσ−






Τηισ ισ σιmπλψ τηε ωειγητεδ αϖεραγε οφ τηε δεχαψ φορ εαχη
ΑΦD−ΓΝΡ διστανχε.
ΙΙΙ. ΡΕΣΥΛΤΣ ΑΝD DΙΣΧΥΣΣΙΟΝ
Φορ σιmυλατιονσ σακε τηε 374 νm ανδ 810 νm λασερ ελδσ
αρε τακεν το βε ρεσοναντ ωιτη τηειρ τρανσιτιονσ, τηερεφορε
12 = 13 = 0. Τηισ ισ φαιρ γιϖεν τηατ τηε ιντενσιτιεσ υνδερ
χοmπαρισον αρε νορmαλιζεδ. Τηε τηρεε σαmπλε σολυτιονσ
χονταιν τηε ηψβριδ σψστεm ιν αν αθυεουσ σολυτιον. Φορ
τηισ ρεασον, τηε βαχκγρουνδ διελεχτριχ χονσταντ ισ τηατ οφ
ωατερ, β = 1:77. Φορ τηε Φ405 τηρεε λεϖελ mοδελ τηε δι−
πολε mοmεντ 13 = 0:004ε νm ανδ τωο−πηοτον χουπλινγ
χονσταντ κ12 = 2  10 36 mΧ2=Ν, γ =  1. Τηε ραδιυσ οφ
τηε νανοροδσ ισ τακεν το βε ρ = 50 νm ανδ υ = 1=3 ωηιλε
τηε ραδιυσ φορ Φ405 mολεχυλε ισ 1 νm.
Υσινγ εθν. (10α) ωε ηαϖε χαλχυλατεδ τηε ονε−πηοτον
υορεσχενχε ιντενσιτψ φορ τηε Φ405−ΓΝΡ ηψβριδ σψστεm .
Τηε ρεσυλτσ αρε πλοττεδ ιν γ. 3 βψ σολιδ, δασηεδ, ανδ
δασηεδ−δοττεδ λινεσ φορ τηρεε σαmπλεσ Φ405, Σ0−1 ανδ
Σ0−2, ρεσπεχτιϖελψ. Α γοοδ αγρεεmεντ βετωεεν τηεορψ
ανδ εξπεριmεντ ισ φουνδ. Τηε υορεσχενχε ιντενσιτψ φορ
τηε Φ405 σαmπλε ισ χαλχυλατεδ βψ νεγλεχτινγ DDΙ τερmσ,
W 1πηδ!γ = 0, ιν εθν. (10α). Τηισ γιϖεσ υσ τηε δεχαψ ρατε φορ
τηε ΑΦD ιν τηε αβσενχε οφ τηε ΓΝΡ  13 = 0:588 νσ. Φορ
σαmπλεσ Σ0−1 ανδ Σ0−2 τηε νονραδιατιϖε δεχαψ ρατεσ ωερε
φουνδ ασ  11πη = 0:04 νσ ανδ 
 1
1πη = 0:10 νσ, ρεσπεχτιϖελψ.
Βοτη mιξτυρε σολυτιον σαmπλεσ σηοω σιγνιχαντ δεχρεασε
ΦΙΓ. 4: Νορmαλιζεδ τηεορετιχαλ ανδ εξπεριmενταλ υορεσχενσε
ιντενσιτψ υνδερ τωο−πηοτον εξχιτατιον.
ιν τηειρ δεχαψ ρατεσ. Τηε δεχρεασε ιν τηε δεχαψ ρατε ισ
δυε το ενεργψ τρανσφερ φροm τηε ΑΦD το τηε ΓΝΡ δυε το
τηε ονε−πηοτον DDΙ. Νοτε τηατ τηε δεχρεασε ιν τηε δεχαψ
τιmε ιν Σ0−2 ισ λαργερ τηαν τηατ οφ τηε Σ0−1. Τηισ mεανσ
τηε DDΙ ιντεραχτιον ιν τηε Σ0−2 σαmπλε ισ λαργερ τηαν ιν
τηε Σ0−1 σαmπλε. Τηε αϖεραγε χεντρε−το−χεντρε διστανχε
βετωεεν τηε ΑΦD ανδ ΓΝΡ φορ Σ0−1 ανδ Σ0−2 αρε εστι−
mατεδ ατ Ραϖ = 71 νm ανδ Ραϖ = 61 νm, ρεσπεχτιϖελψ.
Τηισ αλσο σηοωσ τηατ τηε DDΙ ιν Σ0−2 ισ λαργερ τηαν τηατ
οφ τηε Σ0−1 σινχε τηε DDΙ ισ ινϖερσελψ προπορτιοναλ το τηε
διστανχε βετωεεν τηε ΑΦD ανδ ΓΝΡ.
Τηε νυmεριχαλ σιmυλατιονσ φορ τωο−πηοτον υορεσχενχε
ιντενσιτψ ισ περφορmεδ βψ υσινγ εθν. (10β) ανδ ρεσυλτσ
αρε σηοων ιν γ. 4. Τηε σολιδ, δασηεδ ανδ δασηεδ−
δοττεδ λινεσ αγαιν ρεπρεσεντ Φλυορ405, Σ0−1 ανδ Σ0−2.
Στρονγ αγρεεmεντ βετωεεν τηεορψ ανδ εξπεριmεντσ ισ
αγαιν φουνδ. Τηε Φ405 ισ χαλχυλατεδ φορ W 2πηδ!γ = 0
ανδ τηε ραδιατιϖε τωο−πηοτον δεχαψ ρατε ισ χαλχυλατεδ
 12 = 3:57 νσ. Τηε νονραδιατιϖε τωο−πηοτον δεχαψ ρατεσ
φορ Σ0−1 ανδ Σ0−2 αρε  12πη = 0:87 νσ ανδ 
 1











Σ0−1 0:04 νσ 0:87 νσ
Σ0−2 0:10 νσ 1:37 νσ
Dεχρεασε ιν τηε δεχαψ ρατεσ φορ βοτη σαmπλεσ ισ χονσισ−
τεντ ωιτη τηε ονε−πηοτον χασε ανδ ισ mοτιϖατεδ βψ τηε
τωο−πηοτον ενεργψ τρανσφερ φροm τηε ΑΦD το τηε ΓΝΡ.
Τηε δεχρεασε ιν τηε δεχαψ τιmε ιν Σ0−2 ισ αγαιν λαργερ
τηαν τηατ οφ τηε Σ0−1 ανδ τηερεφορε ιτσ DDΙ ιντεραχτιον ισ
λαργερ. Τηεσε ρεσυλτσ αρε χονσιστεντ ωιτη τηε ρεσυλτ φροm
α ΦΛΙΜ στυδψ ιν χελλ χυλτυρε (Ζηανγ ετ αλ 2011).
6Ις. ΧΟΝΧΛΥΣΙΟΝ
Τηε ενεργψ τρανσφερ βετωεεν βιολογιχαλ λαβελινγ δψε
(Αλεξα Φλυορ 405) ανδ γολδ νανοροδσ ηασ βεεν στυδιεδ
εξπεριmενταλλψ ανδ τηεορετιχαλλψ. Φλυορεσχενχε λιφετιmε
ιmαγινγ mιχροσχοπψ ανδ τηε δενσιτψ mατριξ mετηοδ αρε
αππλιεδ το στυδψ α ηψβριδ σψστεm οφ δψε ανδ νανοροδσ
υνδερ ονε− ανδ τωο−πηοτον εξχιτατιονσ. Τηε DDΙ ιν−
τεραχτιον βετωεεν ΑΦD ανδ ΓΝΡ χαυσεσ α δεχρεασε ιν
τηε υορεσχενχε λιφετιmε χηανγε. Τηε ενεργψ τρανσφερ
προϖιδεσ δεταιλεδ ινφορmατιον ιν βιολογιχαλ στυδιεσ υσινγ
mεταλλιχ νανοπαρτιχλεσ ασ υορεσχενχε προβεσ, εσπεχιαλλψ
ωηεν χοmβινεδ ωιτη τηε αδϖανταγεσ οφ τωο−πηοτον εξχι−
τατιον mιχροσχοπψ (Ζηανγ ετ αλ 2011). Τηε πρεσεντ στυδψ
ηασ ποτεντιαλ αππλιχατιονσ ιν ΦΡΕΤ ιmαγινγ ανδ υορεσ−
χενχε λιφετιmε−βασεδ ιντρα−χελλυλαρ σενσινγ οφ βιο−αναλψτεσ
συχη ασ mεταλ ιονσ, προτεινσ, ασ ωελλ ασ νυχλεαρ ταργετινγ
χανχερ τηεραπψ.
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